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(57) Abstract 



The invention relates to a method for preparing chromate-free inorganic binding agents or inorganic binding agents with a reduced 
Cr(VI) content, according to which metallo-organic compounds or organo-metallic complexes with reducing properties are added to said 
inorganic binding agents. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen von chromatfreien anorganischen Bindemitteln oder von anorganischen Bindemit- 
teln mit verringertem Cr (VI)-Gehalt, wobei den anorganischen Bindemitteln metallorganische Verbindungen bzw. organo-metallische 
Komplexe mit reduzierenden Eigenschaften zugegeben werden. 
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Verfahren zum Herstellen von chromatf reien anoraanischen Binde- 
mitteln 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Herstellen von 
5 chromatf reien anorganischen Bindemitteln oder anorganischen 
Bindemitteln mit verringertem Cr (VI) -Gehalt . 

Es ist bereits seit langem bekannt, da& die Ausgangsprodukte fur 
die Zementherstellung einen mehr oder minder hohen Chromgehalt 

10 aufweisen konnen. Insbesondere das Vorliegen von wasserldslichem 
sechswertigem Chrom im Zementmehl kann in der Folge von langerem 
Hautkontakt zu Hautausschlagen fuhren und ist aus diesem Grunde 
unerwxinscht . Seit langem werden daher Verfahren und MaSnahmen 
vorgeschlagen, urn den unerwiinschten loslichen Chrom (VI) -Gehalt 

15 zu reduzieren und in der reduzierten Stufe zu fixieren. Zu 
diesem Zweck ist es insbesondere bekanntgeworden, Eisen(II)- 
Sulfat einzusetzen, wobei der wasserlasliche Chromatanteil in 
Zementen durch Eisen(II) -Sulf at zu dreiwertigem Chrom reduziert 
werden soli. Gleichzeitig sollten Eisen(II) -Ionen zu Eisen(III)- 

20 Ionen oxidiert werden. 

Die Oxidation des hygroskopischen kristallinen Eisen(II)- 
Sulfates zur Eisen(III) -Verbindung erfolgt unter Zersetzung aber 
auch bereits schon unter Luft- bzw. Sauerstof f zutritt . Man 

25 spricht hier von Autoxidation . Beimengungen von bekannten 
Eisen(II) -Verbindungen zum trockenen Zementmehl konnen somit 
ihre reduzierende Wirkung haufig schon nach relativ kurzer Zeit 
verlieren, da sie bereits unter Luftzutritt zu unwirksamen 
Eisen( III) -Verbindungen oxidiert werden konnen. In der EP-B1 54 

30 314 wurde in diesem Zusammenhang ein Zusatz von festem, 
trockenem, jedoch hygroskopischem Eisen(II) -Sulfat in Mengen von 
0,3 bis 1 Gew.% zum Zement vorgeschlagen, wobei alternativ auch 
gelostes Eisen (II) -Sulfat dem Zement zugesetzt wurde. 

35 Zur Beseitigung des Chromat-Ions wurde ebenfalls neben einer 
Reduktion alternativ auch die Ausfallung mittels Bleisalzen, 
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Bariumsalzen und auch Gips vorgeschlagen, um auf diese Weise den 
Idslichen Chromat-Gehalt zu senken. 

In der GB 22 80 901 wurde die Reduktion von Chrom(VI) in Abfall- 
materialien ttber ein zweistufiges Verfahren vorgeschlagen, bei 
welchem in alkalischer Losung wasserlosliche Eisen (II) -Sulf ate 
eingesetzt werden und sich in der Folge mit Phosphaten eine 
stabile Mineralphase bilden soli. 

Der WO 84/01942 ist zu entnehmen, da£ Eisen (II) -Sulf athydrate 
bei relativ niedriger Temperatur vorgetrocknet werden mtissen, um 
ein unerwttnschtes Zusammenbacken und Klumpenbildung zu 
vermeiden. Aus der WO 84/02900 wiederum ist die Verwendung von 
Grtinsalz und Gips zu entnehmen. In der WO 96/33133 wird vorge- 
schlagen, Grunsalz mit GaO auf einen pH-Wert zwischen 1,5 und 5 
einzustellen, wobei hier als CaO-haltige Materialien auch Zemen- 
te vorgeschlagen werden. Die beschriebenen Griinsalze stehen in 
ausreichender Menge aus der Titandioxid-Produktion zur Verfu- 
gung. 

Schlie&lich wird in der WO 91/15435 bereits vorgeschlagen, 
kristallines Mangan(II) -Sulf at als Reduktionsmittel einzusetzen. 

Allen bekannten Vorschlagen ist gemeinsam, dafi die verwendeten 
Metallsalze relativ leicht autoxidieren, d.h., daS sie bei 
Luftzutritt nach mehr oder minder kurzer Zeit ihre reduzierende 
Wirkung verlieren. Somit haben derartige Trockengemische von 
Metallsalzen mit Zementen nur eine beschrankte Lagerdauer in 
Bezug auf ihre chromatreduzierenden Eigenschaf ten. 

Im Zuge der Beimischung zu Zementen neigen diese meist 
hygroskopischen Salze zusatzlich noch zu unerwiinschter Klumpen- 
bildung und Verfarbung im Zement. 

Die vorliegende Erfindung zielt nun darauf ab, ein Verfahren der 
eingangs genannten Art zu schaffen, wodurch alle vorhergenannten 
Nachteile - ohne zusatzliche aufwendige Schritte und ins- 
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besondere ohne F&llungsreaktionen - vermieden werden und eine 
Reduktion des Chrom(VI) zu Chrom(III) unmittelbar stochio- 
metrisch und selektiv ermoglicht wird. Zur Losung dieser Aufgabe 
besteht das erf indungsgemafie Verfahren im wesentlichen darin, 
5 date den anorganischen Bindemitteln metallorganische Verbindungen 
bzw. organo-metallische Komplexe mit reduzierenden Eigenschaf ten 
zugegeben werden. Dadurch, da& metallorganische Verbindungen 
bzw. organo-metallische Komplexe mit reduzierenden Eigenschaf ten 
zugegeben werden, werden sowohl die selektive Komplexbildungs- 
10 tendenz als auch die Redox-Stabilitatskonstanten der jeweiligen 
Metall-Komplexe gemitzt. 

Bevorzugt wird das erf indungsgemafee Verfahren so durchgefuhrt , 
dafi als anorganische Bindemittel Zemente, Puzzolane, Schlacken, 
15 Aschen und CaS04 -Modif ikationen sowie deren Abmischungen 
untereinander verwendet werden. 

Bevorzugte Komplexbildner im Rahmen des erf indungsgem&Sen Ver- 
fahrens sind Polyhydroxyicarbonsauren und/oder niedere Carbon- 
20 s^uren, welche sich durch besonders giinstige selektive Komplex- 
bildungs tendenz und giinstige Redox-Stabilitatskonstanten aus- 
zeichnen . 

Reduzierende Eigenschaf ten werden dann sichergestellt, wenn, wie 
25 es einer bevorzugten Weiterbildung der Erfindung entspricht, als 
Zentralatome im organischen Metall-Komplex Metalle der IV. - 
VIII. Nebengruppe des Periodischen Systems der Elemente, 
insbesondere Fe(II) und/oder Mn(II), eingesetzt werden, welche 
Cr(VI) reduzieren k6nnen. 

30 

Durch die Verwendung organometallischer Verbindungen oder 
Komplexe von Mangan(II) und/oder Eisen(II), z.B. von Komplexen 
der Polyhydroxicarbonsauren in einem C2~ bis Cs-Geriist, wird die 
Reduktion von Chrom (VI ) -Verbindungen dadurch wesentlich 
35 beschleunigt, daS die bei der Umsetzung auftretenden Zwischen- 
stufen die Redox-Reaktion begunstigen und die entstehenden 
Komplexe hoherer Oxidationsstuf e wesentlich stabiler sind als 
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jene der urspriinglich eingesetzten Eisen (II)- bzw. Mangan (II)- 
Komplexe. Die bevorzugt hohere Stabilitat der jeweiligen organi- 
schen Eisen (III)- bzw. Mangan < IV) -Komplexe gegenuber den 
Eisen(II)- bzw. Mangan (II) -Komplexen fuhrt thermodynamisch zu 
einer spontanea Reduktion des Chrom(VI) zu Chrom(III) . 

Der jeweilige metallorganische Ausgangskomplex, insbesondere 
Gluconsaure-Komplex ist gegenuber Sauerstoff thermodynamisch 
deutlich best&ndiger als z.B. konventionelle Eisen (II) -Sulf at- 
hydrate. Dariiber hinaus zeichnen sich die organometallischen 
Komplexe bzw. metallorganischen Verbindungen, insbesondere die 
der Polyhydroxicarbonsauren, durch produktneutrale Farben aus, 
wohingegen die Reaktionsprodukte des Eisen (II ) -Sulf ates eine 
deutlich' f&rbende Wirkung haben konnen. Das bei der Umsetzung 
gebildete Eisen ( III ) -Sulf at bewirkt, z.B. bei haheren 
Zusatzmengen, eine schmutzig-braune Verfarbung der Endprodukte. 

Die Chromat-Reduktion, welche durch die Bildung und die Stabi- 
litat der neu entstehenden Komplexe der Eisen(III)- bzw. 
Mangan (IV) -Verbindungen initiiert und deutlich begiinstigt wird, 
fiihrt zusatzlich zu einer weiteren spontanen, selektiven und 
quantitativen Umsetzung zu stabilen Chrom(III) -Komplexen. Ein 
weiterer bedeutender technologischer Vorteil des Einsatzes von 
organischen Eisen (II)- bzw. Mangan ( II ) -Kompexen bzw. entspre- 
chender organometallischer Komplexe mit Polyhydroxicarbonsauren 
und/oder niederen Carbonsauren gegenuber Fe (II) -Sulf aten besteht 
u.a. aber auch darin, da£ die Neigung zur Autoxidation sehr 
gering ist, so daS eine verbesserte Langzeitwirkung (Lagerf&hig- 
keit) derartiger organometallischer Verbindungen oder organo- 
metallischer Komplexe in Zement-Trockenmischungen gewahrleistet 
wird. 

Aufgrund der selektiven Komplexierungseigenschaf ten und der 
hohen Stabilitat der Umsetzungsprodukte konnen die erfindungs- 
gemaE metallorganischen Komplexe in vergleichsweise geringen, 
nahezu stSchiometrischen Mengen eingesetzt werden. Wie es einer 
bevorzugten Verf ahrensweise entspricht, werden metallorganische 
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Verbindungen und/oder organometallische Komplexe von Mn(II)- 
oder Fe(II) je nach Chrom(VI) -Gehalt und unter Berucksichtigung 
der jeweiligen Molekulargewichte in Mengen von 0,01 bis. 2 Gew.% 
einem Zement zugegeben. 

5 

Dariiber hinaus sind die hier vorgeschlagenen metallorganischen 
Verbindungen bzw. Organome tall -Komplexe nicht hygroskopisch, so 
daS auch keine Klumpenbildung im Ausgangs- bzw. Endprodukt zii 
erwarten ist. 

10 

Metallorganische Komplexe von Polyhydroxicarbonsauren und niede- 
ren Carbonsauren werden gro&technisch als Viehfutterzusatz ver- 
wendet, sind koiranerziell also verfugbar bekannt und konnen daher 
unbedenklich eingesetzt werden. 

15 

Eisen(II)- und/oder Mangan (II) -Komplexe konnen bevorzugt einem 
Zementklinker vor und wahrend des Mahlprozesses zugesetzt 
werden. Die metallorganischen Verbindungen bzw. prganometall- 
Komplexe kdnnen in besonders einfacher Weise in geldster Form 
20 zugegeben werden. 

Der Einsatz der erf indungsgemaSen metallorganischen Verbindungen 
bzw. Organometall-Komplexe kann bevorzugt auch in Gemischen mit 
herkommlichen Mahlhilf smitteln und/oder Zement bzw. Beton- 
25 zusatzmitteln erfolgen. 
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Patentanspriiche : 

1. Verfahren zum Herstellen von chromatf reien anorganischen 
Bindemitteln oder von anorganischen Bindemitteln mit verringer- 
tem Cr (VI) -Gehalt, dadurch gekennzeichnet , da£ den anorganischen 
Bindemitteln metallorganische Verbindungen bzw. organo-metalli- 
sche Komplexe mit reduzierenden Eigenschaf ten zugegeben werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ als 
anorganische Bindemittel Zemente, Puzzolane, Schlacken, Aschen 
und CaS04-Modif ikationen sowie deren Abmischungen untereinander 
verwendet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da£ 
als organische Komplexbildner Polyhydroxicarbonsauren und/oder 
niedere Carbonsauren eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, 
daS als Zentralatome im organischen Metall-Komplex Metalle der 
IV. - VIII. Nebengruppe des Periodischen Systems der Elemente, 
insbesondere Fe{II) und/oder Mn(II), eingesetzt werden, welche 
Cr(VT) reduzieren konnen. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ die metallorganischen Verbindungen oder organo- 
metallischen Komplexe aus einem Mn(II)- oder Fe (II) -Zentralatom 
sowie Polyhydroxicarbonsauren und/oder niederen Carbonsauren mit 
einem C2~ bis Cs-Gervist bestehen. 

6. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ insbesondere Gluconsaure-Komplexe des Fe(II) 
und/oder Mn(II) eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS metall-organische Verbindungen bzw. organo- 
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metallische Komplexe in Mengen von 0,01 bis 2,00 Gew.% einem 
Zement zugemischt werden. 



8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7 , dadurch gekenn- 
5 zeichnet, daS Fe(II)- und/oder Mn ( II ) -Komplexe einem Zement- 

klinker vor und/oder wahrend des Mahlprozesses zugesetzt werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, date die metall-organischen Verbindungen bzw. Organo- 

10 Metallkomplexe in gelds ter Form zugegeben werden. 



10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS die metall-organischen Verbindungen bzw. Organo- 
Metallkomplexe in Gemischen mit herkommlichen Mahlhilf smitteln 
15 und/oder Zement- bzw. Betonzusatzmitteln eingesetzt werden. 
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Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zwe'rfelhaft er- 
scheinen zu lassen. oder durch die das Verorfentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericbt genannten Veroffentlichung belegt werden -y. 
soil Oder die a us einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

u O" Veroffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung. 

eine Benutzung, sine Ausstellung Oder andere MaDnahmen bezieht 
"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 



dem beanspruchten Prloritats datum verdffentllcht worden ist 



S patera Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der Ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrnnd dleser Veroffentlichung nicht ats neu odar auf 
erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

1 Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
VeroffentHchungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
dle3e Verbindung fur einen Fachmann nahellegend ist 
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EP 0 960,865 A1 
Patent claims 

1 . An agent for reducing chromium(VI) ions in a hydraulically setting mass, 
hereby characterized in that it contains at least 0.02% Sn(ll) ions. 

2. The agent according to patent claim 1 , further characterized in that it 
comprises at least 0.02% Sn(ll) ions and at most 99.98% lignin sulfonic 
acid (LSS), which is produced according to the electrochemical process of 
German Patent P 43 06 260.1-09 or of European Patent No. 0 687,247 
(Application Number 94 90 82 58.0-2104). 

3. The agent according to patent claim 2, further characterized in that it 
comprises 1 to 60% Sn(ll) ions and the balance to 100% comprises lignin 
sulfonic acid (LSS). 

4. The agent according to patent claim 2, further characterized in that it 
comprises 1.6% Sn(ll) ions and 98.4% lignin sulfonic acid (LSS). 

5. The agent according to one of claims 1-4, further characterized in that it is 
of powder form. 

6. The agent according to one of claims 1-4, further characterized in that it is 
liquid. 

7. Use of an agent according to one of patent claims 1-6 in the production of 
the binding agent of a hydraulically setting mass, hereby characterized in 
that the agent is added to an initial material or a material for milling or an 
additive or a milling adjuvant of the binding agent, particularly blast- 
furnace slag or fly ash. 
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8. Use of an agent according to one of patent claims 1-6 in the production of 
a hydraulicaily setting dry mass, hereby characterized in that the agent is 
added to a binding agent or to an aggregate or to an additional agent 
(additive). 

9. Use of an agent according to one of claims 1-6 in the mixing of a 
hydraulicaily setting mass, hereby characterized in that the agent is added 
to a binding agent or to an aggregate or to an additional agent (additive) or 
to the mixing water. 
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WO 00/06517 
Patent claims: 

1 . A method for the production of chromate-free inorganic binding agents or 
inorganic binding agents with reduced Cr(VI) content, hereby 
characterized in that organometallic compounds or organometallic 
complexes with reducing properties are added to said inorganic binding 
agents. 

2. The method according to claim 1 , further characterized in that cements, 
pozzolans, slags, ash and CaS0 4 modifications as well as their mixtures 
with one another are used as inorganic binding agents. 

3. The method according to claim 1 or 2, further characterized in that 
polyhydroxycarboxylic acids and/or lower carboxylic acids are used as 
organic complexing agents. 

4. The method according to claim 1 , 2 or 3, further characterized in that 
metals of the Subgroups IV - VIII of the Periodic Table of Elements, 
particularly Fe(ll) and/or Mn(ll), which can reduce Cr(VI), are used as the 
central atoms in the organometallic complex. 

5. The method according to one of claims 1 to 4, further characterized in that 
the organometallic compounds or organometallic complexes are 
comprised of an Mn(ll)--or Fe(ll) — central atom as well as 
polyhydroxycarboxylic acids and/or lower carboxylic acids with a C2to C 8 
scaffolding. 



6. The method according to one of claims 1 to 5, further characterized in that 
gluconic acid complexes of Fe(ll) and/or Mn(ll) are used in particular. 

7. The method according to one of claims 1 to 6, further characterized in 
that organometallic compounds or organometallic complexes are mixed 
into a cement in quantities of 0.01 to 2.00 wt.%. 

8. The method according to one of claims 1 to 7, further characterized in 
that Fe(ll) and/or Mn(ll) are added to a cement clinker before and/or 
during the milling process. 

9. The method according to one of claims 1 to 8, further characterized in 
that the organometallic compounds or organometallic complexes are 
added in dissolved form. 

10. The method according to one of claims 1 to 9, further characterized in 
that the organometallic compounds or organometallic complexes are used 
in mixtures with conventional milling adjuvants and/or cement or concrete 
additives. 



